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Substituierte Pyridinyloxy-(thio-)-phenyl-alkanamide und -ham- 
stoffe . 



Die vorliegende Erfindung betrifft substituierte Pyridinyl- 
oxy-(thio-) -phenyl-;- lkanamide und -harnstoffe der allgemeinen 
Formel 



in welcher die Substituenten folgende Bedeutung haben: 



T = R 3 , -NR_H 2 Oder ^^^j 
r = 4- oder 5; 
q = 0, 1 oder 2; 
p = 0 oder 1; 

X = Brom, Chlor, Jod oder Fluor; 
m = eine Zahl von 0 bis 4; 

Y = Cyano, Nitro , ZE^ , -C(X')^ oder -NR^E^ ; 

n = 0, 1 Oder 2; 

Z = Sauerstoff oder Schwef el ; 

Q = Methyl, Xthyl, Halogen, Nitro, Cyano oder Trifluoro- 

methyl ; 
X'= Wasserstoff oder Halogen; 

^*R = Wasse-rstoff oder eine Alkylgruppe mit 1-3 Kohlenstof 



atomen ; 

R 2 = eine Alkylgruppe mit 1-3 Kohlenstof f atomen oder 
die Gruppe 






atomen ; 

Wasserstoff , eine Alkylgruppe mit 1—4- Kohlenstof f- 
atomen oder eine Alkoxygruppe mit 1-4- Kohlenstof f- 




(Z). 
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= erne Alkylgruppe mit 1-3 Kohlenstof f atomen ; 
R/j.und R^ = Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit . 

1-4 Kohlenstof fat omen ; 
R 6 = Halogen oder erne Alkylgruppe mit 1-3 Kohlenstoff- 
atomen ; 

sowie herbizide Kompositionen und deren Verwendung zur Ver- 
hinderung von unerwiinschtem Pf lanzenwachstum. 

Der Kiirze und Einfaohhe.it halber wird im folgenden j'eweils 
der Ausdruck "Wirkstoff" verwendet , urn die erf IndungsgemaBen 
Verbindungen zu bezeichnen. Alle Substituenten sind dieselben 
wie oben, sofern nicht anders angegeben. 

Die Wirkstoffe der vorliegenden Erf in dung sind normal er- 
weise kristalline Feststoffe, die in den iiblichen organischen 
Losungsmitteln loslich sind und auch eine gewisse Loslichkeit 
in Wasser aufweisen. Die Wirkstoffe sind als Pf lanzenwachstums- 
Regulantien brauchbar, insbesondere als Herbizide, wobei man 
sie entweder vor dem Auflaufen oder nach dem Auflaufen anwendet 
sie konnen mit den iiblichen Herbizid-Tragern formuliert und 
zur Kontrolle unerwiinschten Pf lanzenwachstums verwendet werden. 

Mehrere der 'erf indungsgemaBen Wirkstoffe haben sich zur 
Kontrolle unerwiinschten Pf lanzenwachstums in verschiedenen 
Kulturen als wirksam erwiesen, z.B. Soyiabohnen ,Hais und Reis, 
ohne . daB die Kulturen geschadigt wurden. In der vorliegenden 
Anmeldung werden unter dem Ausdruck "Pflanzen" keimende Samen, 
auflaufende S ami Inge und die festgesetzte Vegetation verstanden 
einschlieBlich der Wurzeln und der oberirdischen Teile. 

Der hier verwendet e Ausdruck "Alkyl" bezeichnet gerad- • 
kettige oder verzweigte Alkylreste, wie z.B. Methyl, Athyl, 
Propyl, Isopropyl, Butyl, Isobutyl und tert. -Butyl. Der Aus-. 
druck "Alkoxy" bezeichnet geradkettige oder verzweigte Reste 
wie z.B. Methoxy, ftthoxy, Propoxy, Isopropoxy, Butoxy, Iso- 
• butoxy und tert. -Butoxy. 
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Der Ausdruck "Halogen" bezeichnet Chlor, Fluor und Brom. 

Bevorzugte Verbindungen der vorliegenden Erfindung sind 
solche , in denen n = 0 utid m = mindestens 1. Besonders bevor- 
zugt sind Verbindungen mit m = 0 und n = mindestens 1. Eine 
weitere bevorzugte ICLasse von Verbindungen sind solche, in 
denen die Summe m + n = 1 und X oder Y in der S-Position 
des Pyridinrings substituiert ist. Eine weitere bevorzugte 
Ausf iihrungsf orm sind. solche Verbindungen, in welchen die 
Summe m + n = mindestens 2. Eine weitere bevorzugte Aus- 
f {jhrungsf orm ist T = R^. Eine andere Klasse von bevorzugten 
Verbindungen sind solche, in denen I = -NR-^Rp. Eine weitere 
Klasse von bevorzugten Verbindungen sind solche, in welchen 
T = -NR-^Rp und R^ und R2 jeweils einen Alkylrest bedeutet. 
Eine weitere bevorzugte Klasse von Verbindungen sind solche, 
in welchen T = -NR-^Rp , R-^ = Alkoxy und = Alkyl. V/eitere 
bevorzugte Verbindungen sind, solche, in welchen T = -NR-^Rp,. 
m = 1, n = 0 und X sich in der 6- Position des Pyridinrings - 
befindet. Eine weitere bevorzugte Klasse von Verbindungen 
sind solche, in welchen T = -NR-^Rp, n = 1, m = 0 und T sich 
in der 6-Position des Pyridinrings befindet. Bei.einer . ■ 
weiteren bevorzugten Ausfuhrungsf orm ist 1 = 



Die erf indungs.gemafien Wirkstof f e konnen -nach -verschiedenen 
Methoden hergestellt werden. Die Wirkstoffe, in denen T = R^ 
(d.h. Alkyl mit 1-3 Kohlenstof fat omen) , welche im f olgenden 
als "Alkan amide" bezeichnet werden, erha.lt man durch Umsetzung 
eines geeigneten substituierten Halogenpyridins mit'einem 
Natrium-acetamidophenolat in Gegenwart eines ^inert en Losungs- 
mittels unter Riiokflufl — Bedingungen. Diese Reaktion kann 
.schematisch wie folgt dargestellt werden: 
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>0 J Hal + NaS 




lesungsmittel 




+ Na- Hal 



Reaktion I 



Die Reaktion I verlauft leicht untor Normal druck bei 
Temper atux'en von 90-150°C. tfine Loeung den T-Iatrium-acetamido- 
phenolats in Methanol wird portioncweise (meist tropf enweise) 
in eine Losung dec f.:ubstituierten Halogenpyridinn in einem 
inerten Losungsmittel gegeben, z.B. Dimethylsulf oxid , Hexa- 
methylphosphoraraid oder Dimethylf orraamid. uolicherweise ver- 
wendet man stoechiomctrische Mengenverhaltnisse der Reaktion's- 
teilnehraer. 

Die Natrium-acetamidophenolat-losimg, welche man durch 
schnelle Zugabe stoechiometrischer Mengen Acetamidophenol 
z\i einer loeung des Natriummetallr. in trockoneu Methanol 
erhalt, wird ublicnerweise untcr prut em Riihren innerhalb 
von ^0-90 Minuten in eine Losung des ilalo^enpyridins eiu- 
getropft. Man verraischt die Reaktionskonvponenten bei Raum- 
temperatur unci erhitzt dann auf die RuckfluBtemperatur 
der Mischung, welche anschlie^end ausreichend lange aufrecht- 
erhalten bleibt, bis die Reaktion beondet ist. Je nach der 
Reaktionsgeschwindiprkeit kann man da e Reaktionsmischung 
1-8 Stunden unter RuckflufS kochen. Nach Beendip;ung der 
Reaktion lfifit man die Renktionsmischung abkiihlen , mischt 
mit JSiswasser nnd friltriert den orh.-il'icnen IJiederschlag 
ab , wascht em out mit V/asser und trocknet. Dan getrocknete 
Reaktionsprodukt kann als solchos weitervcrwendot oder durch 
Umkristallisation an 3 eiwem Lornmesra-ittoj oder Losunnrsmittel- 
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gemisch gereinigt werden , z.B. aus Benzol/Hexan oder Benzol/ 
Methylenchlorid. 

Die erfindungsgemaHen Wirkstoffe mit T = -NR-^ .( im 
folgenden als "RienylharnstoXfe 1 ' bezeiehnet) konnen - rait 
Ausnahme der N-Oxid-Derivabe - leicht durch Umwandlung des 
durch Reaktion I erhaltenen Acetarnids zum entsprechenden 
Amin-Zwischenprodukt erhalten werden. Diese A.min-Zwischen- 
produkte sind ueu. Man erhalt sie , indem man das bei Reaktion I 
entstandene Acetamid mit Bortrif luorid in Gegenwart von Methanol 
am Ruckflufi kocht. Sie werden anschlieBend mit einem geeignet 
substituierten (Thio)-carbamoylhalogenid, z.B. Carbamoyl - 
chlorid, in Gegenwart von Pyridin zu den entsprechenden 
Phenylharnstof f e umgesetzt. Die Reaktion kann schematisch 
wie folgt dargestellt werden: 



Y ' Q 



% - 3 

BF 3 -CH 3 OH 



Riickfluif. 
Stufea 



Q Z 

• -1CNR 1 R 2 



Pyridin 
Stufe b 



-Z 



Reaktion II 
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Die Reaktion zur Umwandlung der Acetamide in die ent- 
sprechenden /Imin-Zwischenprodukte (Reaktion II, Stufe a) 
verlauft leicht unter Normaldruck, wenn man das Reaktions- 
gemisch am RiickfluB erhitzt. Flierbei wird das Acetamid 
mit einer Losung von Bortrif luorid in Methanol vermischt 
und die erhaltene Mischung 2-3 Stunden auf die RuckfluB- 
temperatur des Gemischs erhitzt. Ublicherweise verwendet 
man einen tlberschuB an Bortrif luorid. Das Methanol wird 
dann abdestilliert und die konzentrierte Reaktionsmischung 
abgekiihlt, in kaltes Wasser gegossen und mit konzentriertem 
waBrigem Ammoniak behandelt, bis die Losung basisch ist. 
Der erhaltene Niederschlag wird abf iltriert , gewaschen und 
gewunschtenf alls aus einem Losungsmittel wie Benzol oder 
Methylenchlorid umkristallisiert . Das nach der Isolierung 
des Niederschlags verbleibende waBrige Filtrat kann auch 
mit dicsen Losungsrnitteln extrahiert werden, so daB nan 
weitere Mengen des gewu'nschten Amins gewinnb. 

Das auf diese V/eise erhaltene Amin-Zwischenprodiikt wird 
in der Stufe b) der Reaktion II mit einem geeignet substituierten 
Carbamoylhalogenid in Gegenwart von trockenem Pyridin zu den 
gewiinschten erf indungsgemaBen Phenylharnstof f en umgesetzt. 
Die Reaktion verlauft leicht bei Raumtemperatur und Normal- 
druck. Im allgemeinen verwendet man stoechiometrische Mengen 
der Reaktionskomponenten. Bei der Durchf iihrung der Reaktion 
wird ublicherweise die Gesamtmenge des Carbamoylhalogenids 
auf einmal in die Losung des Amins in Pyridin gegeben; die 
erhaltene Reaktionsmischung laBt man 15-30 Stunden bei Raum- 
temperatur stehen. Dann wird das Reaktionsgemisch in kaltes 
Wasser gegossen und kurze Zeit stehengelassen. Der erhaltene 
Niederschlag wird abf iltriert und mit einem losungsmittel 
der oben angegebenen Art- vermischt. Die erhaltene Losung 
wird getrocknet, mit /Iktivkohle behandelt und durch Ein- 
dampfen konzentriert , so daB der gewi'mschte Phenylharnstof f 
auskristallisiert . 

Die N-Oxide dieser "Phenylharnstof fe " werden ublicherweise 
anders hergestellfc, und zwar wegen der hohen Reaktivitat 
der N-Oxidgruppe gegenuber gewissen Reoktiouskomponenten , 
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Zu diesem Zweck wird das Sal* des ausgewahlten substituierten 
Araino-(thio)-phenols der Formed 



unter Bildung des N-Oxids des gewimscfrten Pyridinyloxy- 
(thio)-benzolamiti-Zwic.ohenproduki-s uiagesetzt . Die letztga- 
nannte Reaktion wird unter Verwendung analoger Methoden wie 
bei Reaktion I durch'-of uhrt . Das Benzolamin-Zwischenprodukt 
kann mit einem Carbamoylhalogenid wie in Stufe b) von Reaktion II 
unter Bildung des gewimschten N-Oxids der erf indungsgemaBen 
Pyridin.yJ oxy- (thio )-phenylharnstof f e umgeset zt werden . 

Bei weiteren Methoden setzt man das obengenannte Amino-- 
(thio) -phenol mit dern gewimschten Carbamoylhalogenid wie 
in Stufe b) von Reaktion II unter Bildung eines entsprechenden 
Hydroxy- oder Mercopto-phenylharnstoff s urn. Der auf diese Weise 
erhaltene Phenylharnstof f kann mit einem ITalogenpyridiri-N- 
oxid in Gegemvart einer Base- (z.B. Nat riumme tali in Methanol 
oder Natriumhydroxid) und eines der oben angegebenen Losungs- 
mittel bei Temperaturen von 2O-80°C innerhalb von 1-5 Stunden 
umgesetzt werden. Das gewunschte Pyridinyloxy- (thio) -phenyl - 
harnstof f-l-oxid wird in h'hnlicher Weise wie oben beschrieben 
isoliert. 

Die als Aungangsmaterialien verwendeten N-Oxide von 
Halogenpyrjdinon werden nach u'blichen Oxidationsverf ahren 
hergestellt. Bei einer typischen Verfahrensweise wird das 
ausgewahlte Halogenpyridin mit wasserfreier T:rif luoressig- 
saure und uberschiissigem 90 ?6igem Wasserntof fperoxid unter 
RilckfluB behandelt, wobei man das gewimschte N-Oxid erhalt. 

Die bei Reaktion II verwendeten -\min-ZwischenprOd.ukte 
■konnen auch bei alternativen Methoden zur Herstellung der 




mit dein N-Oxid des gewahlten substituierten Halogenpyridins 
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erf indungSKeiflb' Uen Alkanamide verwendet weird en. Hierbei laBt man 
das ausgewahlte A.min-Zrwischenprodukt mit einein ausgewrihlten 
substituierten Saurehalogenid reagieren, z.B. Acetylchlorid , 
Propionylchlorid oder Butyrylchlorid. Die Reaktion wird durch 
Vermischen der Reaktionskomponenten (iiblicherweise in stoechio- 
metrischen Mengen) in Gegenwart eines inerten Losungsmittels 
(z.B. Pyridin) durchgef iihrt , wobei man die erhaltene Reaktions- 
mischung 16-PM- Stunden aui' Raum temper at ur halt. Das Reaktions'- 
gemisch wird d.ann mit kaltem V/assef gemischt und der erhaltene 
Niederschlag isoli^rt und. in analoger Weise gereinigt wie bei 
Reaktion I beschrieben. 

Die oben bei Reaktion II beschriebenen Amin-Zwischenprodukte 
•(mit Ausnahme der W-Oxide) kbnnen auch nach alternativen Methoden 
hergestellt werden , wobei ein Salz eines Nitro-(thio )-phenols 
mit einem geeignet substituierten Halogenpyridin unter Bildung 
des entsprechend substituierten Nitrophenoxy- oder Nitrophenyl- 
thio-pyridins umgesetzt wird; letzteres wird dann mit einem 
Reduktionsmittel (z.B. Eisenpulver) zu dern entsprechenden Amino- 



phenoxy- oder Aminothiophenyl -pyridin reduziert, Diese Reaktion 
kann wie folgt dargectellt werden; 




Stufe a) 




.NO. 



>2 



+ Na-Hal 



Losungsmittel 



Eisenpulver 



Stufe b) 
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Reaktion III 

Die Reaktion gemaB Stufe a) von Reaktion III verlauft leicht 
unter Norraaldruck bei Reaktionstempei' , aturen von 100-160°C inner- 
halb von 5-5 Stunden. Hierbei wird das Salz des substituierten 
Nitrophonols odor Nitrothiophenols mit einem Ilalogeupyridin 
in Gegenwart eines inerten Losungsmittels der bei Reaktion I 
erwahnten Art vermischt und die erhaltene Reaktionsmischung 
auf eine Temperatur in dem oben angegebenen Bereich erhitzt. 
Nach Beendigung der Reaktion laBt man das Reaktionsgemisch 
abkiihlen und vermischt es mit kaltem Wasser. Der. erhaltene 
Niedersehlag wird durch Filtration abgetrennt und in iiblicher 
V/eise aus einem Ibsungsmittel , wie z.B. Benzol oder Methylen- 
chlorid, umkristallisiert . 

Das auf diese V/eise gemaB Stufe a) von- Reaktion III er- 
haltene Produkt wird in Gegenwart yon waBrigem Alkohol mit 
einem Reduktionsmittel (z.B. Eisenpulvor) vermischt. Das er- 
haltene Reaktionsgemisch wird unter Riihren auf Ru'ckf luBt e mp er atur 
erhitzt und innerhalb von 10-30 Minuten portionsweise mit einer 
Losung von konzentrierter Salzsaure versetzt. Das Reaktionsgemisch 
wird dann 2-4 Stunden auf Ruckf luBtemperatur erhitzt und noch 
heiB filtriert. Der auf diese Weise erhaltene Festsfcoff wird 
mit einer waBrigon alkoholischen losung (z.B. 50-95 % Athanol) 
gewaschen und die kombinierten Filtrate mit einem Losiiugsmittel 
wie Benzol oder Methylcnchlorid exbrahiert. Der "Extrakt wird 
getrocknet, mit Aktivkohle behandelt , filtriert und zur Trockene 
eingedampft , wobei man das gewunschte Aminophenoxy- oder Amino- 
thiophen'/i-pyrinin als kristallinen Feststoff oder olige Fliissig- 
keit erhalt. . 

Die N-Oxide der Benzolamin-Zv/ischenprodukte kbnnen auch 
erhalten werden , indem man das Nitro-(thio)-phenol zuerst zu 
dem entsprechenden Amino- (thio)-phenol reduziert , wobei die 
bei Stufe b) von Reaktion III genannten Reduktionsmittel ver- 
wendet xverden ; anschlie!";end laBt man das Salz dieses Amino- 
(thio)-phenols mit dem N-Oxid des Halogenpyridins reagieren, 
wobei analoge Methoden wie oben bei Reaktion I vernrendet werden. 
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Diese alternative!! Verlahren werden werden der hohen Reaktivitat 
der N-Oxidgruppe gegeiuiber Reduktionsmitteln eingesebzt . 

Bei einem weiteren Verfahren lnf.Vb man das oben genannte 
Amino- (thio )-phenol mifc Phosp;on oder Thiophosrren reagieren 
(vgl. die weiter unten gezeigtp Stufe a) von Reaktion IV) : 
das erhaltene Phenyliso-( thio)-cyanat kann man. ontv/eder (a) 
mit einem subst ituierten Pyrrolidin oder Piperidin wie in 
der folgenden Reaktion IV unter Bildung des entsprechenden 
Hydroxy- oder Mercapto-phen.yl- (pyrrolidin- oder piperidin )- 
carboxamids oder (b) mit einem Ilydroxyl- oder Mercapto-arnin 
wie in der folgenden Reaktion V unter Bildung eines entsprechenden 
Hydroxy- oder Mercapto-phenylharnskoff s umsetr.on. Die letstge- 
nannben Oarboxamide und Phenylharnstof f e konnen mit einem Halogen- 
pyridin-N-oxid in Gegenwart einer Base (:'..B. TTntriumhydroxid 
oder Natrium-metall in Methanol) und einem Losnngnrnitteltr-fiejer 
der oben erwahnben Art bei Temper at uren von ?0— r -0°G innerhalb 
1-6 Stunden umgesetzt werden. Die gewunschten Pyridin.yloxy- 
(thio)-phenyl-(pyrrolidin- oder piporidin- ) -oarboxamide bzv/. 
-harnstoffe werden in ahnlicher Weise wie oben beschrieben 
isoliert. 

Die erfindungsgemaT.en Pyrrolidin- und Piperidin-carbox- 
amide , d.h. wenn T = 



erhn.lt man durch Umsetzung der Amin-Zwischenprodukte (herrccatellt 
gemaB Stufe a) von Reaktion II oder Stu.Ce b) von Reaktion III) 
mit Phosgen oder Thiophosgen in Gegenwart von Toluol unter 
Bildung von Pyridinyloxy- oder Pyridinylthio-nhenyl-Iso- 
(oder Isothio-)-cyanaten; diese werden im folgenden als 
"Isocyanat "-Zwischenprodukte bezeichnet. Han setzt sie an- 
schlieBend mit einem ausgew^hlten Pyrrolidin oder Piperidin 
urn, urn das gewi'nschte Produkt zu erhalten. Die wescntlichen 
Stufen der Reo.ktionsf olge konnen schematise!! wie folgt auf- 
geze,ichnet werden :- 
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Y Q Y Q . 

4 - K ^ 

<o) n - (0) o 



q z yC )q 



Losungsmittel 

■i 

Stufe b (O) 



ggaktion , IV 

Die Ioocyanat-Zwischenprodukte erhalt men leicht gemaB . 
Stufe a), indem man zuerst eine Losung von Phosgen oder Thio- 
phosgen in einem Losungsmittel wie z.B. Wasser oder Toluol 
herstellt und anschlieBend unter Riihren rasch eine Losung des ' 
Amin-Ausgangsmaterials in Toluol zugibt. Die Amin-Zugabe wird 
so reguliert , daf: die Temperatur der Mischung auf etwa 5°C 
oder weniger gehalten wird, wobei man, falls erf orderlich , 
weitere Mengen Losungsmittel zusetzt. TTacli Beendigung der Amln- 
Zugabe wird das Reaktionsgemisch geruhrt und allmahlieh erwarmt , 
bis eine Temperatur von 75-95°0 erreicbt ist. Das Losungsmittel 
wird durch Abdampfen unter vermindertem Druck aus dem Reaktions- 
gemisch entfernt und der verbleibende Ruckstand in Hexan aufge- 
nommen, welches dann abp;ekuhlt wird, so dar. das gewiinschte ' 
Produkt auskristallisiert . Bei dieser Reaktion verwendet man 
vorzugsweise einen DberschuB an Phosgen oder Thiophosgen in 
einer Menge von 3-4 Mol pro Mol Amin . Wahrend der Reaktion kann 
iiberschussiges Phosgen entfernt wei'den, indem man das Reaktions- 
gemisch mit einom Inertgas (z.B. Stickstoff) durchspult. 

Bei Stufe b) von Reaktion IV wird das Isocyanat-Zwischen-' 
produkt mit dem ausgewahlten Pyrrolidin oder Piperidin umge- 
setzt, wobei die Reaktionsbedingungen im allgemeinen die gleichen 
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sind wie bei fitufc b) von Reaktion II. Oblicherwciso verwendet 
man stoechiome trische Hen gen der Reakfcionsteilnehr.iei'. Die Iso- 
cyanat-Zwischenprodukte , die man gemaB Stufe a) von Reaktion IV 
hergestellt • hat ,- kbnnen zur Herste Hung von erf indungsgemaBen 
Verbinduugen verwendet werden, bei denen T = ITR-^Rp , .R-^ = Alkoxy 
und Rp - Alkyl. Auch andere erf indungsgemaUe Alkylhornstoif e- 
konnen aus den Isocyanat-Zwischenprodukben hergestellt werden, 
Hierbei laBt man die Isocyanat-Zwis~-ehenprodukte rait einem ge- 
eignet substituierten Hydroxylamin-Salz in Gegenwart einer Base 
und eines inert en Losungsmittels, z.B. Triathylamin oder 
Pyridin, naoh folgendem Reaktionssehema reagioren: 




Reaktion V 



Die Reaktion wird bei Normal druck und Temperaturen von 
50-100°C durchgefuhrt. Man verwendet vorzugsweise oin /Intriebs- 
mittel zur Erhohung der Reaktionsgeschwindigkeit . Beispiele 
fur verwendbare Antrebsmittel sind tert. Amine, wie Triathylamin. 
Die Reaktionskomponenten, werden tiblicherweise in stoechiometrischen 
Mengen verwendet, wahrend das Antriebsmittel im UberschuB einge- 
setzt wird. 

Bei der Durehfvhrung der Reaktion l-i'it man das Isocyanat 
und das: substituierte Hydroxylamin in Gegenwart eines trockenen 
inerten Losungsmittels, welches das Antriebsmittel enthalt, 
reagieren. Beispiele fiir Losungsraittel sind Pyridin und Toluol. 
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Die erhaltene Roaktionsmischung wird unter Riihren Q,5-23td. 
auf eine Temperatur des oben angegebenen Bereichs erhitzt. 
Das Reaktionsgemisch wird dann 1-12 Std. bei Raumtemperatur 
geruhrt, anschlieBend abgekuhlt und mit kaltein Wasser gemischt. 
Der erhaltene Niederschlag' wird nach den oben angegebenen. 
typischen Verfahren isoliert und gereinigt. 

Die erf indungsgcmaBen Verbindungen eignen sich zur Kon- 
trolle von Unkrautern und anderer unerwunschter Vegetation, 
und z**ar sowohl vor als auch nach dem Auflaufen. Verschiedene 
erf indungsgemaBe Wirkstoffe haben sich als aktiv gegen uner- 
wiinschte Vegebation in Gegenwart der gewfinschten Kulturpf lanzen 
erv/iesen, wobei sie auf diese Kulturpf lanzen nur vernachliissig- 
bare Effekte zeigten. Fur alle diese Verwendungsarten kann 
man die erf indungsgemaBen Wirkstoffe unmodif iziert einsetzen. 
Jedoch umfaBt die vorliegende Erfindung auch die Verwendung 
der V/irkstoffe in Kompositionen zusammen mit iiblichen Adjuva'ntien 
oder Tragern in fester oder fliissiger Form. So kann man z.B» - 
den Wirkstoff mit einem f ein-verteilten Feststoff rlispergieren 
und damit zusammen als Staub verwenden. A.uch kann man die Wirk- 
stoffe als fliissige Konzentrate oder feste" Kompositionen , welche ■ 
ein oder mehrere Wirkstoffe enthalten, in Wasser dispergieren, 
meist mit Hilfe eines Netzmittels: die erhaltene waBrige Dis- 
persion wird dann als Spray verwendet. Ferner kann man den 
Wirkstoff als Bestandteil organischer fliissiger Kompositionen, 
Ol-in-Wasser- und Wasser-in-Ol-Smulsionen odei- waBrigen Dis- 
persionen einsetzen, und zwar mit oder ohne Zusatz von Netz-, 
Dispergier- oder Emulgiermitteln. 

Geeignete Ad,juvantien dieses Typs sind dem Fachmann wohl 
bekannt. Auch sind die Methoden der Anwendung von festen oder 
fllissigen herbiziden Formulierungen dem Fachmann gelaufig. 

Als Streckmittel verwendete organische losungsmittel sind 
z.B. Kohlenw isserstof fe , wie Benzol, Toluol, Xylol, Kerosin, 
Dieselol, Hoisol und Petroleum-Naphtha , Ketone wie Aceton, 
Mothyl-i'thyl-keton , oder Oyclohexanon , Ohlorkohlenv/asserstof f e 
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trio Tetrachlorkohlenstof .!: , Chloroform, Trichlorathylen oder 
Perchlorathylen , Rater wie /ithylacetat , Amylacetat oder Butyl - 
acetat , Xther wie /ithylenglykol-monomethylather und Diathylen- 
glykol-monomefchyl-v'ther , Alkohole wie Methanol, Athanol, Iso- 
propanol, Amylalkohol , Athylenglykol , Propylenglykol und Glycerin. 
Man kann auch Ilischunnen von VJasser und organischen Losungs- 
mitteln, sowohl als Losung oder Emulsion, verwenden. 

Die Wirkstoffe konnen auch als Aerosole eingesetzt werden, 
indem man sie z.B. mittels eines komprimierten Gases (wie 
Dichlordifluormethan odei" Trichlorf luormethan) in Luft dis- 
pergiert . 

Die erf in dungs gemeLfien Wirkstoffe konnen auch mit Adjuvantien 
oder Tragern verwendet werden, wie Talkum, Pyrophyllit, syn- 
thetisches f eines Siliciumdioxid, Attapulgus-Ton , Kieselgur, 
Kreide, Diatomeenerde, Kalk, Calciumcarbonat , Bentbnit, Puller- 
erde , Baumwollsamenhiilsen , Weizenmehl, Soyabohncnmehl , 
Bimsstein, Tripoliserde , Holzmehl, Walnu^schalenmehl , Sandel- 
holzmehl und Lignin. 

Wie bereits erwahnt , ist es haufig erwunscht, den er- 
f indungsgemaBen Kompositionen ein oberf lachenaktives Mittel 
zuzusetzen. Solche oberf lachenaktiven Mittel oder ITetzmittel 
werden vorzugsweise sowohl bei den festen als auch bei den 
fliissigen Kompositionen verwendet. Sie konnen anionisch, 
kationisch oder nicht-ionisch sein. 

Die Konzentration der Wirkstoffe in den fliissigen Kompo- 
sitionen betragt im allgemeinen 0,001-95 Gew.-# oder mehr. 
Meist verwendet man Konsentrationen von 0,001-50 Gew.-^. 
In Stauben oder trockenen Pormulierungen betragt die Kon- 
zentration des Wirkstoffs 0,001-95 Gew.-?o oder mehr; vor- 
zugsweise verwendet man Konzentrationen von 0,001-50 Gew.-#. 
Bei Kompostionen , die als Konzentrate verwendet werden sollen, 
kann der Wirkstoff in einer Menge von 5-98 Gew.-# vorhanden . 
sein. Die Kompositionen konnen auch andere vertragliche Zu- 
satze enthalten, z.B. phytotoxische Mittel, Pf lanzenwachstums- 
regulantien oder Pestizide; man kann pie mit festen Diinge- 
mittel-Tragerteilchen formulieren, z.B. Ammoniumnitrat oder 
S09830/095S 
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Harnstoff. 

Die erf indungsgemalien Kompositionen werden unter Verwendung 
von Zerstaubevorrichtungen, Tanker- und Hand-Spraygeratetf, Spray- 
Zerstaubern unter Zusatz von Rieselwasser odor durch andere 
ubliche Vorrichtungcn appliziert. Man kan'ti sie audi "aus Flug- " 
zeugen als Staub Oder Spray einsetzen, da sie in sehr niedrigen 
Dosierungen wirksam sind. 

Die genaue anzuwendende Dosierung hangt nicht nur von 
dem speziellen verwendeten Wirkstof f , sondern auch von der 
zu behandelnden speziellen Pf lauzenart und deren Wachstums- 
zustand ab , ferner von dem Ff lanzenteil , der mit dem toxischen 
Wirkstof f in Kontakfc gebracht werden soil. Bei der -nicht-' 
selektiven Verwendung der erf indungsgemafien Kompositionen 
vor dem Auflaufen und bei der nicht-selektiven Blattbehandlung 
setzt man iiblicherweise eine Menge von 1,12-27,3 kg/Hektar 
ein; aber in einigen Fallen konneii auch niedrigere Oder hohere • 
Mengen geeigheb sein. Bei der selektiven Blattbehandlung nach 
dem Auflaufen wird ubliche'riveise eine Dosierung von 0,18-5,6 kg/ 
Hektar verwendet. In einigen Fallen konnen niedrigere Dosierungen 
verwendet werden, wahrend in anderen Fallen hohere Dosierungen 
notig sind. 

Urn die allgemeinen und selektiven phytotoxischen Eigen- 
schaften der erf indungsgemaBen V/irkstoffe aufzuzeigen, sind 
im folgenden eine Reihe vou kontrollierten GewRchshaus- 
Experimenten beschrie'ben. Die hierbei verwendeten verschiedenen ' 
Samen und Pflanzen sind durch die folgenden Buchstaben bezeichnet 

A. Deutsche Hirse 

( Setari a ita Ilea) 

B. Fuchsschwanz 

( Sotar i.a spfc. ) ' 

C. Barnyard- Gras 

( Echiuoc hloa. crusqa 

D. Crabgras 

(Digit a ria 



H. Re is " 

( Ziann ia fiqua ti ca): 

N. VJeizen 

0. Mais 
Hi) (gea mays) 

P. Soyabohne 

(Glycine se.jj>) 
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E . Job n s o n- G ess Q . 

(Sor ghum halepe nse) 

P. Wildhafer p w 
(Avcna fa tua ) 

G. "Pig-weed " S. 

(Amara ni.hu;-; spp. ) 

H. "Bindweed " T. 

( Convolvulus ipo rnea ) 

' I. "Velvet leaf " U. 
( Abut lion theophra sti ) 

J. "Morning Glory " 

( Lpomoea purpuria ) 

K. "Wilder F>«nf 

( Brass ica arvensis ) 

L. " Cocklebur " 

( Xanthium spp . ) 



Baumwqllc 

(Gossypium spp.) 

Sorghum 

(Sorglmm vulqaro ) 

"Coffee weed " 

( Cassia ma ry land ica ) 

"Prickly Sid a" 
(Sid a spinosa ) 

"Ground Cherry » 

( Prunu s f niticosa ) 

"Lambsquarter " 

( Cheniopodium album ) 

"Jimson Weed " 

( Datura stramonium ) 



Bei den Vor-Auf lauf-Verfahren warden die Samen der ausge- 
wahlten Species in Saatbeeton gepflanzt und im Prcien mit der. 
angegebenen Volumenmenge einer Losung bespriiht , welche eine 
bestimmte Mange des ■ Wiriest of fa enthalt , so daB die gewunschte 
Dosierung erreicht wird. Solche Kompositionen erhalt man durch 
Vermischen des Wirkstoffs und eines Emulgier- oder Dispergier- 
mittels mit Wasser. Die Somen warden dann mit einer Bodenschicht 
bedeckt und unter Wachstumsbedingungen gehalten. Ein Teil der 
bepflanzten Saatbeete wird unbehandelt belassen, damit Kon- 
trollen fur Vergleichsswecke vorhanden sind. Alle Saatbeete 
werden von unten nach Bedarf bewassert. Etwa 14 Tage nach 
der Saraenpflanzung und Behandlung wird die Wirlcung der Test- 
bestandteile auf die Samen durch Vergleich mit den ■ Kontroll- 
saatbeeten f estgestellt . 

Bei den Nach-Auf lauf-Verf ahren sat man verschiedene 
Pflanzenarten in Beete mit guter landwirtschaftlicher Erde. 
Nachdem die Pflanzen aufgel.-ufen und bis zu einer Jlohe von 
5-113 cm gewachsen sind, werden einige Pflunzen bis zum Ab- 
laufen mit einer bestimmten Volumenmenge der wie oben be- 
schrieben hergestellten Komposition "bespriiht. Andere Pflanzen 

509830/0956 



~vt - 



2501648 



xverden zu Vergleiciiszwecken unbohande.lt gclassen." Alle Pflanzen 
halt man auf dieao V/eise 14- 1'age iang und bestimmt dann die 
V/irkung jedes Testbestandbeila. 

Die errindungngemai.en Verbindunnen , welche hergectellt und 
getestet wurden, sind die i'olgenden: 



Verbindung Schmelzpunkt 
Nr. Name _C 

1 N'-[4-(6-Tri£luoromethyl-2-pyridinyl- 121 -123 

oxy) phenyl] -N, N-ciiir.e thy lurea' _ha^' 

2 N' -[4- (6-Chlor — 2 -pyridinyloxy) phenyl] - 96 -97 

tf-methoxy-N-methylharnatof f 

3 N" - [4- (6-Broin ~2 -pyridinyloxy) phenyl] - 

N-methoxy-N-methylharnstoff 95 -100 

4 N* - [4- (G-Trif luoromethyl-2-pyridinyl-r. 

oxy) phenyl] -N-methoxy-N-methyl- 115 -117 

hnrnstoEf 

5 K-'-[4-(6-Chlor-dii:luor-methyl-2- 138 -139 

pyridinyloxy) phenyl] -N, N-diinethylharnstof f 

6 N' - [4~ (6-Fluor —2 -pyridinyloxy) phenyl] -111 -113 

N-methoxy-N-iPethyj harnstof f 

7 N' - [4- (4, 6-Dimethy] -2 -pyridinyloxy) - 165 -166 

phenyl] "N^W-dimethylharnstoff . 

8 N' - [4- (5-Chlor — 6-cyano~2--pyr id.i nyloxy) 141 -143 

phenyl] -N--niethoxy-M~methy 1 harns to f f 

9 N' - [4- (6-Chlor— -2-pyridinyllhio) phenyl] 187 -188 

-IT, N-d imethyl hams toff 

10 N* - [4- (5-Chlor — 6-cyano-2 -pyridinyloxy) 

phenyl] -N,H~dir.iethyl harns toff 

11 N' - [4- (6-Brom — 2 -pyridinyloxy) phenyl] - 144. 5--146 -, 5 

-N, N-d irne thy 1 ham s toff 

12 N' - [4- (6-Chlor — 4-trif luorome.thyl-2- 149. 5-150 . 5 

-pyridinyloxy) phenyl] -N, K'-diracthylharns toff 

13 N' - [4- (6 -Methyl-2 -pyridinyloxy) phenyl] -128 -13 1 

-N, N-d irne thy 1 ham s to i: f 

14 N' -[4- (6-Chlor —4-trif Inoroiae thy 1-2- 137 -140 

pyridinyloxy) phenyl] -H-methoxy-M- 
ree thy 1 harns toff 
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Verb in dung Schme lap unlet 
Nr. Name ■ C 



15 N' -[4- (6-Chlor— 2 -pyr id inyloxy) phenyl] - 99 -101 

-LST-bu ty 1 -N-me thy 1 ha r > i ?j to f J. : 

16 N' - [4- (4-Methyl-2 -pyr idinyloxy) phenyl] -158 -160 

-N, N~dimethylharnsto£ f 

17 N' - [4- (6-Chlor — 2-pyr idinyloxy) phenyl] -106 -109 

-N- (p-chlorophenylthio) -N-methylharnstof f 

18 N'-[4-(3,5,6-Trichior — 2-pyridinyloxy) - 184 -185 

phenyl] -N, N-d imethy lhctrns to f: P 

19 N" - [4- (3-Cyano-2 -pyr idinyloxy) phenyl] - 179 -180 

N, N-dimethyl harnrj toff 

20 N*-[4-(6-Chlor - 2-pyr id inyloxy) phenyl] 132 

-JUj N-dimethyl harnstof f 

21 N' - [4- (6-Brom — 2-pyridinylthio) phenyl] -157.5-161.5 

-N, N-di.ro.ethy 1 harnstof f 

22 N' -[4- (2 -Pyr idinyloxy) phenyl] -N,N-. .165 -167 

d imethy lharns toff 

23 ' N'-[4-(3,5-Dichlor — 6-fluor — 2- 170 -173 

pyr idinyloxy) phenyl] -K, N-d imethy lharns toff 

24 N' - [4- (4-Chlor — 6-trif luoromcthyl-2 -• 179 -184 

pyr idinyloxy ) phenyl] -N, N-dimethyl harnstof f 

25 N'-[4-(6-Propylthio-2-pyridinyloxy)- 129.7-132.2 

phenyl] -N, N-dimethylharns to fc'i 

26 N' - [4- -(6-Chlor —2 -pyr id inyloxy) -3- 142 -143 

trif luoromethylphenylj -N, N- 

dimethyl'narr'.-; t o r" f 

27 N' -[4-(6- , J.'rifluoroniethyl-2-pyridinyl- 195 -197 

thio) phenyl] -N,N~dimethyl harnstof f 

28 N' - [4- (6-Propoxy-2 -pyridinyloxy) - 118 -122 

phenyl] -N, N-dimethyl h nrns to Cf 

29 N' - [4- (6-Chlor — 2-pyridinylthio) - 140 -142 

phenyl] -N-methoxy-K-methyl harnstof f 



f* ■- [4- (6 -Flu or —2 -pyridinylthio) - . 154 
phenyl] -N, N-dimethylharns toff 

■' - [4- (6-Chlor T-2-pyridinyloxy) phenyl] -127 
-2 , 5-dimathy 1-1-pyrrolidin-carboxs.mid 



-156 
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Verbinduns Schmelzpucikt- 
Hr. Name 0 .__ 

32 K' - [4-(6-Chlor .— 4-ehlor~difluor-methy 1-165 -166 

-2-pyridinyloxy) phenyl] -N, N-dime thy 1 harns toff 

33 N' - [4- (6-Chlor— 2-pyridinyloxy) phenyl] -135 -138 

-N, N-dime thy 1th io harnstof f 

34 N' -[4- (3, 6 -Dichlor —2-pyridinyloxy) - 147 -150 

phenyl] -N, N-dime thy 1 harns toff 

35 nV- [4- (6-Chlor —2-pyridinyloxy) phenyl] -162 -163 

-N, N-d ie thy 1 harns to Ef 

36 N'-[4-(5-Chlor— 6-cyano-2-pyridinyl- 195 -198 

thio) phenyl] -N, N-dime thy lharns toff 

.37 N' — [4- (6-Fluor — 2-pyridinyloxy) phenyl] 149 -153 

-N, N-dime thy 1 harns toff 

38 N' - [3- (6-Fluor «— 2-pyridinyloxy) phenyl] 131 -132 

-N, N-dimethyl harnstof f 

39 N*-[3-(6-Trifluoromethyl-2-pyridinyl- 119 -120 

oxy) phenyl] -N, N-d imethylharns toff 

40 N' - [3- (6-Chlor — 2-pyridinyloxy)- 121 -123 

phenyl] '-'N, N-d imethylharns toff 

41 N*-[4-(4,6-Bis (trif luoromethyl) -2- 133 -135 

py r id inyloxy) phenyl] -N, N-dime thy lharnstoff 

42 N*-[4-(6-Methylthio-2-pyridinyloxy)~ 126 -129 

phenyl] -N^.N-d imethylharns toff 

43 N* - [4- (5-Nitro-2-pyridinyloxy) phenyl] - 

N-dimethyl harnstof f 

44 N' - [4- (6-Cyano-2~pyr id inyloxy) phenyl] - 163 -165 

Nj N-d imethylharns toff 

45 N* - [4- (5-Chior — 2-pyridinyloxy ) phenyl] -130 -131 

-N, N-d imethylharns toff 

46 N' - [4- (6-Fluor —2-pyridinyloxy) - 161 -163 

phenyl] -N-methylharnstoff 

47 N' - [4- (6-Fluor —-2-pyridinyloxy) - 155 • -160 

pheny 1 ] -N, N-d ime thy 1th io ha rn s to f f 

48 N*- [4- (6 -Methoxy -2-pyridinyloxy ) - 132 -140 

phenyl] -N* N-d ime thy lh a aisLoi T 

49 H* ~ [4- (3-Chlor— 2-pyridinyloxy) - 163 -165 

phenyl] -N, N-dimethyl harnstof f 
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Verbindung gchmelzpunkt 
^ Tm Name ^ 



50 N ' - [4 - ( 3 , 5 -D ichlor —2 -py r id iny loxy) - ISO, 3-161. 3 

phenyl] -N,N-dijnsthylharnstof f 

51 N'-[3-(5-Chlor — 2 -pyr id iny loxy) - 98 - 99 

phenyl] -N,N-dimethylharnstof f 

52 N'- [4- (6-Iodo-2 -pyr idiny loxy) phenyl]- 109 -112 

-N, N-dimethylharns tof f 

53 N*~ [4- (6-Chlor— 2 -pyr id iny loxy ) - 125 -127 

phenyl] -N-methoxy-N-iriethylthioharnstof f 

54 N'-[4-(6-Chlor — 2 -pyr id iny loxy ) - 77 - 79 

phenyl] -N-butyl~N-methylthioharnstof f 

55 N' -r4-(6-Brom— 2-pyridinyloxy) phenyl]- 141.5-142.5 

-N, N-dimethylthioharnstoff 

56 N' - [4- (5-Cyano-2-pyridiny loxy) phenyl] - 143 

-N, N-d ime thy 1 h ar n s t o f f 

57 N' - [4- (6-Chlor — 5-cyano-2 -pyr idiny loxy) - 

phenyl] -N, N-dimethylharnstof f 

58 N' - [4- (6-Chlor — 2 -pyr idiny loxy ) - 190 -191 

phenyl] -N, N-d ime thy 1 hams to f f - 

1-oxid - 



Bei representativen allgemeinen Vor-Auf lauf-Verf ahren er- 
geben die Verbindungen Nr. 1, 2, 3, 4, 5 und 6 eine wesentliche 
(minestens 70 %) bis vollstandige (100 %) Inhibierung des 
Wachstums der Pf lanzen-Species A, G,D, E , P, G, H, I, J und E 
bei einer Dosierung von etwa 5,6 kg/Hektar. Bei ahnlichen 
Verfahren liefern die Verbindungen Nr. 7 und 8 eine wesentliche 
bis vollstandige Inhibierung des Wachstums der Species A, E, 
G und K bei einer Dosierung von 5,6 kg/Hektar. 

Bei representativen selektiven Vor-Auf lauf-Verf ahren 
ergeben die Verbindungen Nr. 1, 2, 3, 4, 5 und 9 eine 90 bis 
100 #ige Kontrolle des Wachstums der Samen von Amaranthus 
'spp, wobei das Wachstum der gewtinschten Kultur samen wie Soya- 
bohnen (P) , Mais (0) und Baumwolle (Q) bei einer Dosierung j 
Von 0,67 kg/Hektar wenig oder gar nicht inhibiert wurde- . ! 



€09830/0956 



2501648 

Bei anderen Verfohren ergab die Verbindung 10 eine komplette 
Kontrolle des Wachstums der Species D und G, wa.hrend das ■' Wachs- 
tum der gewum-.chten Kultur-Species 0, Q und R bei einer 
Anwendungsmenge von kg/Hektar nicht inhibiert wurde. 

In zusa'tzlichen Vor-Aviflnu.f-Verfab.ren ergo.b sich, daB 
die Verbindungen Nr. 7,11, 12, I 7 ,, l'l-, 15, 1^ und 17 eine 
komplette Kontrolle von unter anderem den Species D, G und I 
in einer Dosierung von 11,2 kg/Hektar liefern. 

Bei representation allgerneinen Nach-Auflauf-Verf nhren 
ergeben die Verbindungen Nr. 18 und 19 eine komplette Kon- 
trolle von G in einer Dosierung von etwa 11,? kg/Hektar. 
Die Verbindung 20 ist ahnlich wirksam in der Nach-Auf lauf - 
Kontrolle von I, wahrend Verbindung 21 eine wesentliche 
Kontrolle von A, C, D, G, H und I bei einer Dosierung von 
11,2 kg/Hektar ergab. 

Bei weiteren Verfohren erwiesen sich verschiedene Ver- 
bindungen als wirksame Mach-Auf lauf-Herbizide in einer Dosierung 
von 11,2 kg/Hektar. Diese Nach-Auf lauf-Wirksamkeit ist in der 
folgenden Tabelle I dargestellt. 



Tabelle I 
Prianaent,vp/:^-Kontrolle 

^! bind,mK no fO <W «) W).. (B.-(q-m - 



9 


"~ioo~ 


"100 ' 


"ioo 


25 


_ _ 0 . - 




"100 


100' 


13 


100 


100 


100 


35 


100 


100 


100 


100 


14 


100 


100 


100 


0 


100 


100 


100 


100 


15 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


16 


100 


100 


100 




100 


100 


10O 


3.00 


22 


100 


100 


100 


100 


100 




100 


100 


23 


100 


35 


100 


20 


20 


40 


30 


100 


24" 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


25 


0 


100 


40 


0 


100 


.100 


100 


35 


26 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


100 



509830/09S6 



2501648 



Fo v b n e t gjirug T ab oil 



Verbindung 
Nr. (A) 


(C, } 


(W\ 
\ u ) 


(ft) 


(G-) 


(H) 


(J) 


(J) 


27 


100 






100 


100 


100 


100 


100 


28. 


100 




100 


100 


40 


50 


100' 


100 


29 


100 


100 


30 


35 


100 


100 


100 


100 


30. 


100 


100 


100 


50 


100 


100 


100 


100 


31 


100 


100 


100 


25 




100 


100 


100 


32 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


33 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


100 



Die Ergebnisse weiterer Nach-Auf lauf-Ver fahren unter Ver- 
wendung verschiedener Verbindungen ber verschiedenen Pflanzen- 
Species sind in der folgenden Tabelle II zusammengestellt . Die 
Daten zeigen auch die selektive W.irkung verschiedener Ver- 
bindungen in Gegenwart der gewiinschten Kulturpf lanzen bei 
niedrigeren Dosierungen. 
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In we it e re n Verfahren lieferten N-(4- ( (6-Chlor-2- 
pyridinyl) oxy)phenyl)propanamid, N-(3-Chlor-4-( (6-chlor-2- 
pyridinyl ) oxy )phenyl )propanamid , N- (4- ( (6-Ghlor-2-pyri- 
dinyl)oxy)phenyl)acetamid urid N-(4-((6-Fluor-2-pyridinyl)oxy)- 
phenyl)acetamid eine wesentliche bis vollstandige Vor-Auf- 
lauf- und Nach-Auflauf-Kontrolle von Crabgras in einer 
Dosierung von 11,2 kg/Hektar. 

Bei weiteren Nach-Auflauf-Verf ahren ergaben die Ver- 
bindungen 56 und 57 eine komplette Kontrolle der Species 
A, I und" J in einer Dosierung von 11,2 kg/Hektar. 

Die vorstehenden Daten zeigen die allgemeine phyto- 
toxische Wirkung und die selektive phytotoxische Wirkung 
der erf indimgsp-emaBen Verbindungen. Es ist zwar die selek- 
tive Vor- und Nach-Auf lauf -Wirksamkeit bei verschiedenen 
Applikationsmengen gezeigt; selbstverstandlich koanen auch 
bei niedrigeren Dosierungen als den gezeigten weitere 
spezifische selektive Wirkungen und Kultur-Spezif itaten 
in vielen .Fallen erhalten werden. 

In den folgenden Beispielen ist die Erfindung naher 
erlautert. 
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Beispiel 1 



((6-Brom-2-pyridinyl)oxy)phenylacetamid 

Man stellt eine Losung von Natriummethylat her, indem 
man 1,6 g (0,0? Mol) Natrium-metall in 50 ml trockenes Methanol 
gibt. 10,6 g (0,07 Mol) 4~ Acetamidophenol werden schnell in 
diese Losung gegeben und die erhaltene Losung von Natrium- . 
4-,-acetamidophenolat wird dann portionsweise ihnerhalb von 
etwa 1 Std. unter Riihren in eine Losung von 6,6 g (0,07 Mol) 
2,6-Dibrom-pyridin in 70 ml Dimethylsulf oxid gegeben. Die 
Reaktionsmischung wird wahrend der Zugabe der Phenolat-Losung 
destilliert, um Methanol zu entfernen und die Temperatur 
der Reaktionsmischung im Bereich von 126-132°C zu halten. 
Nach Beendigung der Zugabe der Phenolat-Losung wird die . 
Destination des Reaktionsgemischs unterbrochen; man laBt 
das Reaktionsgemisch etwa 16 Std. bei Raumtemperatur stehen. 
AnschlieBend wird es bei einer Temperatur von 127°C 2,25 Std. 
unter RiickfluB gekocht , dann abgekiihlt und in Eiswasser ge- 
gossen, gernhrt und der erhaltene feste Niederschlag de's 
gewiinschten N-(4~( (6-Brom-2-pyridinyl)oxy)phenylacetamids 
durch Piltrieren entfernt, gewaschen und getrocknet. Das 
isolierte Produkt schmilzt bei 182, 5-188, 5°C 
Analyse: G H N Br 
Gef. 50,4 3,7 9,08 27,56*35 
Theor. 50,8 5,6 9,1 26,0 $ 



Beispiel 2 



N- (4- ( ( 5-Chlor-2--pyridinyl )thio )phenyl ) acet amid 

Man vermis cht 16,8 g (0,1 Mol) 4~Acetamidotbiophenol 
mit einer Losung von Natriummethylat (hergestellt durch Ver- 
mischen von 2,3 g = 0,1 Mol Natriummetall in 90 ml Methanol) 
und gibt die erhaltene Losung von Natrium-4- acetamidothiophenol 
innerhalb von 1 Std. unter Riihren in eine Losung von 14,8 g 
(0,1 Mol) 2,6-Dichlor-pyridin in 100 ml Dimethylsxilf oxid. 
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Das Rookl-ionsrreminch wird vrhrond <ler Kujynbo rlcstilliort und 
die Reaktionstewinoratur innerhnlb dieocr Zcit und weibere 
2 Std. lang auf etwa 100°G gehnltou. Darni gieCt man das 
Reaktionsgomisc'i in o[30 »1 V/: nsor mid filtriorfc den er- 
haltenon Niederschlag ub, w-ccbt inn nohrmals und nimmt inn 
in 300 ml heif.em Benzol auf; anschliefr.end wird getrocknet 
und tait Aktivkohle belmdolt. Duroh Zugabe von -SSO ml Ilexan , 
wird das Produkl; uusgeiallt und duscch Filtration abgetrennt . 
Auf diese Weise erhalt man das gewiinschtc N-(4-((6-01ilor-2- 
pyridinyl)thio)nheny]>icetainid -Is kristallinen Festsboff 
von Fp. 14f?-150°G. 

Analyse: 0 II N 01 3 

Gef. 56,2 4,3 ^,0 11, /j. 11,63 :5 

The or. 56,0 3,9'' 10,03 12,7 11, '+5 # 



B e i s p i e 1 
N- f ^-Chlor-4- C ( 6-chlor-2-p ,y ridinyl ) oxy phenyl )proj3ionamicl 

7,1 e (0,028 Hoi) 4-((6-Chlor-2-pyridinyl)oxy)-3-chlor- 
benzolamin und 2,6 g (0,023 Mol) Propionylcblorid werden in 
Gegenwart von 40 ml trockenem Pyridin miteinander in Kontakt 
gebracht: die erhalt ene Reaktionsraischung laGt man bei Raum- 
temperatur etwa 18 Std. stehen. Dann giefit man das Reaktions- 
gemisch in 250 ml kaltes Wasser und la.Bt 15 Minuten steben. 
Der erhalt ene Niedersohlag wird abfiltriert und kochendem 
Benzol auf genommen , die erhaltene losung getrocknet, mit 
Aktivkohle behandelt und filtriert. Das Filtrat wird mit 
Hexan versetzt und abgekuhlt ; man -erhalt einen farblosen 
kristallinen Niederschlag von N-(3-Chlor-4-( (6-chlor-2- 
pyridinyl)oxy)phenyl-propionamid vom Pp. 166-158 C. 
Analyse: 0 H N CI 

Gef. 55,0 3,9 9,0 22,5 # 

Theor. 54,0 3,9 9,0 22,8 % 
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N '-/'^-( ; '--Ghlor-A-:- p yridinylthio)phenyl 7-H, JT ~ dimethylharnstof f 

18 # g (0,0' '3 Hoi) IT- (4- ((6-Chlo r?-P-pyridinyl )thi'o) - 
phenyl) ace t amid ( horrent ell t gcnirv? P>e i spiel P) werden mit 
PPO ml einer Losiing von Borfcrif luorid in Methanol (10 g BF 7 . 
in 100 ml Methanol) froniincht und die crhaltene Roaktionsniischung 
2 .8fcd. auf die Ruckf lui^emperatur des Gemischs erhitzt.- Danh 
kiihlt man auf etwa 0°G ab und fiigt allmahlich 105 ml kon- 
zentrierten wn'Bripren Ammoniak au, wahrond das Reaktiorisgemisch 
auf 0 bis 5°C gehalten wird, bin die Reaktionsmischung basisch 
1st. Man destilliert Methanol und Ammoniak uuter vermindertem 
Druck ab und isoliert den das ausgefollte Pradukt enthaltenden 
Riickstand durch Filfcrieren und Umkristallisieren aus Hexan. 
Auf diese V/eise erhalt man als Zwischenprodukt das 4- ( '(6-Chlor-2- 
pyridinyl)thio)benzolamin in l''orm eines kristallinen Fest.stof f s. 
Analyse: 0 II N CI S 

Gef. 55, K 3,9 12,20 15,1 15,5 % 

Theor. 55,7 3,84 11, VP 15,0 13,5; : JS' 

Das Benzolamin-Zwischenprodukt (6,85 g = 0,029 Mol) wird 
mit 20 ml trockenem Pyridin gemischt und bei Raumtemperatur 
mit 3)1 g (0,029 Mol) Dimethylcarbamoylchlorid versetzt. Das 
erhaltene Reaktionsgemisch laftt man etwn 18 Gtd. bei Raum- . 
temperatur stehen und gieBt es anschliePend in 200 ml kaltes 
V/asser. Hach wenigen Minuten Stehen isoliert man den er hal t en en - 
Niederschlag dureh Filtrieren und kristallisiert ihn aus 
Toluol urn. Der .['-/^-(6-0hlor-2-pyridinylthio)phenyl_7-'N,N- 
dimethylharnstoff schmilzt bei 187-188°C. 

Analyse : - 0 H N Gl S ' - 

Gef. 54-, 8 4,9 13,2 11,42 ' 10,4 # 

Theor. 54,7 4,58 13,65 11,55 10,4 % 
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Bei spiel 5 



N^/5-(6-0hlor-2-pyriditiyloxy)phenyl_7-2,5 : -dimetliyl-l- 
pyrrolidincarboxamid 

Man gibt 10,5 g (0,031 Hoi) Thiophosgen unter Ruhren 
in eine Losung von 170 ml Wasser und 25 nil Dimethoxyathan. . 
Dann werden 20 g (0,0906 Mol) 4-(6-Chlor-2-pyridinyloxy)- 
benzolamin in kleinen Portionen (das Dimethoxyathan unter- 
sfciitzt die Suspendierung des Amins in der waBrigen Thio- 
phosgen-Losung) innerhalb von 20 Minuten in die beru'hrte 
Thiophosgen-Losung gegeben. Die Temperatur wahrend der 
Zugabe betragt 25-30 O C. Nach der Zugabe des Amins wird das 
Reaktionsgemisch filtriert, urn das wahrend der Reaktion 
gebildete ausgefallte Produkt zu isolieren. Der Niederschlag 
wird dann in siedendem Hexan gelost und die erhaltene Losung 
getrocknet und gekiihlt. Auf diese Weise erhalt man das ge- 
wunschte 4-(6-Chlor-2-pyridinyloxy)phenyl-isothiocyanat 
als hellgelben kristallinen Feststoff vom Fp. 59-62°C. 
Analyse: 0 H N 01 ■ S 

Gef. 55,5 2,3 10,9 13,36 12,34- % 

The or. 54,82 2,69 10,66 13,5 12,2 % 

Man gibt 2,5 g (0,0284- Mol) 2 , 5-Dimethylpyrrolidin 
bei Raumtemperatur in eine Losung von 7,0 g (0,0284- Mol) 
4._(6-Chlor-2-pyridinyloxy)phenyl-isothiocyanat in 25 ml 
trockenem Pyridin. Die erhaltene Reaktionsmischung laBt 
man etwa 16 Sfcd. bei Raumtemperatur stehen und gieBt sie 
dann in 300 ml kaltes Wasser. Der erhaltene Niederschlag 
wird durch Filbrieren abgetrennt , mit Wasser gewaschen 
und in siedendem Benzol auf genommen . Dann gibt man Hexan 
in die Losung und kuhlt sie ab , so daB das gewiinschte 
N-/ 2 f-(6-0hlor-2-pyridinyloxy)phenyl_7-2 ,5-dimethyl-l- 
pyrrolidincarboxamid als kristalliner Feststoff vom 
Fp. 127-130°0 ausfallt. 
Analyse: C H N 01 

Gef. 62,2 5,7 11,9 10,2 

Theor. 62,5 5,82 12,5 10,25 
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ir-^~(6-Chlor-'VpyridiTiylc^)phenyl_7-N-methoxy-N-methylh{?rr3- 
stoTf ' 

Man leitet einen Phosgen-Strom bei einer Tempera-bur von 
0-5°C in 120 ml trockenes Toluol, bis 1?/+ g (0,125 Mol) 
absorbiert sind. Darin werden 10,0 g. (0,045 Hoi) 4-(6-Chlor- 
2-pyridinyloxy)benzolamin in 100 ml trockenem Benzol inner- 
halb von 15 Minute, unter Riihren in die Phosgen-losung ge- 
geben , wahrend die Reaktioustemperatur in einem Bereicb von 
2_5° gehalten . wird. Nach Beendigung der Zuprabe riihrt man das 
Reaktionsgemisch etwo 20 Minuten unfl In It die Temp era tur 
dann allmahlich ansteigen, wahrend das i^erschussige Phosgen 
mit einem Stickstof is trom entiernt wird. Sobald die Reaktions- 
temperatur etwa o5°C erreicht bat, wird die Reaktionsmisehung 
klfr. Das Lbsungsmittel Toluol wird donn weitgehend unter 
vermindertem Druck entfernt und der Rijckstand mit Hexan ver- 
setat. Auf diese Weise erhalt man 4-(' ; -Ghlor-?-pyridinyloxy)- 
phenyl-isocyanat als farbloses kristallines Produkt vom 
Pp. 96-Q7°C 

Man gibt 4,0 g (0,0162 Mol) des auf diese Weise herge- 
stellten 4~(6-Chlor-2-pyridinyloxy)phenyl-isocyanats und 
1,6 g (0,01^2 Mol) N-Methyl-O-methyl-hydroxylamin-hydro- 
chlorid in 25 ml trockenes Pyridin, welches 5,0 g Triathyl- 
anin als Antriebmittel enthalt. Die erlmitene Reaktions- 
mischung wird etwa 1/2 Stunde auf ca. 60°C erhitzt und dann 
in kaltes Wasser gegossen. Der erhalt ene Niederschlag ist 
das gewiinscht e N ' -A- (6-C"hlor-2-pyridinyloxy )phenyl_7-N- 
methoxy-N-methylharnstoff , welcher durch Filtrieren. und Um- 
kristallisieren aus Benzol isoliert wird. Das auf diese Weise 
erhaltene kristalline Produkt schmilzt bei 96-97°C. 
Analyse : C H N . 01 

Gef. 54,7 4,3 15,7 11,64 % 

Theor. 54,6 4,58 13,65 11,55 H> 
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N-(4-Chlo:rphenylthio)-N , -/4^-(6~chlor-2-py^ 

N-methylharnstoff -. 

Man gibt innerhalb von 3 Minuten 8,68 g (0,04% Mol) 
4- Chlorbenzol-sulf enylchlorid in eine Losung von 8,3 g 
(0,03 Mol) N , -/5-(6-ffhlor-2-pyridinyloxy)phon.yl_7-K-methyl- ' 
ham st off in 50 ml trockenem Pyridin. Die erhaltene Reaktions- 
mischung wird etwa 1,5 Stunden bei einor Temper at ur von ca. 
30°C geriihrt und dann in 250 ml kaltes Wasser gegossen. -Der 
erhaltene klebrige Niederschlag wird in heiftem Hexan gelost , 
durch Stehen daraus wieder ausgefallt und das erhaltene 
hellgelbe, leicht klebrige Produkt mit elner geringen Menge 
von kaltem /Icetonitril behandelt. Lurch Piltrieren des Ge- 
mischs erhalt man das gewunschte N-(4-Chlorphenylthio)-N ' - 
/4-(6-chlor-2-pyridinyloxy)phenyl_7-N-methylharnstori als 
farblosen kristallinen Peststoff vom Pp. 106-109°C. 
Analyse: C H N CI S 

Gef. 54,2 3,5 9,86 17,0 7,46 % 

Theor. 5^,3 3,6 10,0 16,87 7,6 '% 

Bei spiel 8 



N l -/5-(6-0hlor-2-pyridinyloxy)phenyl_7-N,N-dimethylharnstoff- 
1-oxid 

2,44 g (0,061 Mol) trockenes gepulvertes Natrlumhydroxid 
werden in 110 ml warmem Dimethylsulf oxid gelost und mit 
11,0 g (0,061 Mol) W'-(4-Hydroxyphenyl)-N,W-dimethylharnstoff 
sowie 2 ,6-Dichlor-pyridin-N-oxid versetzt. Das Reaktionsgemisch 
wird 5,5 Stunden bei einer Temperatur von etwa 60°C geriihrt. 
Danach entfernt man etwa 3/4 des Losungsmittel-Tragers durch 
Vakuum-Dest illation und gieBt den erhaltenen oligen Riickstand 
in Eiswasser. Die waQrige Mischung wird mit drei 250 ml- 
Portionen von warmem Methylenchlorid extrahiert und. die Ex- 
trakte kombiniert. Durch Eindompfen des Losungsmittels er- 
halt man aus dem Extrakt einen braunen Sirup-f ormigen Riick- 
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stand, der mil; kaltem Wasser -unci anschliefiend rait trockenem. 
Benzol gewaschen wird. Man erhalt das gewunschte N'-/$-(6-. 
Chlor-2-pyridinyloxy)phenyl_7-N,N-dimethylharnsto;l"f-l-oxid 
als kristallinen Feststoff vom Fp. 190-191°C. 
Analyse: C H N 01 

Gef. 53,83 4,63 13,25- 12,78 # 

Theor. 54,64 4,58 13,65 11,52 % 

Ausbeute: 42,6 %. 

Beispiel 9 



N 1 -/5-(6-Trif luormethyl~2-pyridinyloxy )-phenyl_7^N-methoxy- 
N-met hy lharn s t of 1 

Eine Losung von 4,0 g (0,041 Mol) 0,M-Dimethylhydroxyl- 
amin-hydrochlorid und 8,0 g Triathylamin in 25 ml Pyridin 
wird in 10,8 g (0,0385 Mol) 2-(4-Isocyanatophenoxy )-6- 
(trifluoromethyl)pyridin , gelost in 15 ml Pyridin, gegsbe.n. 
Das Reaktionsgemisch wird 35 Minuten auf 60°C erhitzt und 
dann e'twa 72 Stunden stehengelassen. Danach giefit man die 
Losung in 250 ml kaltes V/asser und filtriert den erhaltenen 
Feststoff ab; e-r wird gewaschen und in heiBem Benzol aufge- 
nommen. Die Losung wird getrocknefc und durch Zugabe von 
Hexan die gewunschte Verbindung in Form von farblosen 
Kristallen vom Fp. 115-U7°C ausgefallt. Ausbeute: 8,0 g 
(60,8 % d. Th.). 
Analyse: C H N 

Gel. 52, Q 4,4 12,2 

Theor. 52, 7^ 4,13 12,31 
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Pa tentansp ruche 

Substituierte Pyridinyloxy-(thio-)phenyl-alkanamide 
und -harnstoffe der allgemeinen Formal 




in welcher die Substituenten folgende Bedeutung haben: 

r = 4 oder 5; -a/ ( c "z) v 

q = 0,1 Oder 2 ; Ns ^ 

p = 0 oder 1 ; 

X = Brom, Chlor, Jod oder Fluor; 
m = eine Zahl von 0 bis 4; 

Y = Cyano, Nitro, -ZR^, -C(X*) 3 oder -NR^R^ ; 
n = 0,1 oder 2; • 
Z = Sauerstoff oder Schwefel; 

Q = Methyl, Athyl, Halogen, Nitro, Cyano oder Tri- 

fluoromethyl; 
X*= Wasserstoff oder Halogen; 

R = Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit 1-3 Kohlen- 
stoffatomen; 

R 1= Wasserstoff, eine Alkylgruppe mit 1-4 Kohlenstoff- 
atomen oder eine Alkoxygruppe mit 1-4 Kohlenstoff- 
atomen; 

R 2 = eine Alkylgruppe mit 1-3 Kohlenstof f atomen oder 
die Gruppe 
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R., = eine Alkylcanippe mit 1-3 Kohlensfcoffatomnn :.. 
R /+ und R^ = V/asserstoff oder eine Alkylgruppe rait 

1-4- Kohlenstoff atomen ; 
R 6 = Halogen oder eine Alkylgruppe mit 1-3 Kohlenstoff- 

atomen. 

2. Verbindung gemafi Auspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 

da£ m = 1, n = 0, X in G-Position des Pyridinrings befindlich 
' und T = -NR-^Rp. 

3. 'Verbindung genial?, Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , . 
daB m = 0, n = 1, T in G-Position des Pyridinrings befindlich 
und T = -NR-j^Rp. 

4-". N-/^-(S-0hlor~2-pyridinylthio)phenyl_7-N,N-dimetliylharnstoff . 

5. W-/5-(6-0hlor-2-pyridinyloxy)phenyl_7-W'-methoxy-N l - 
methylliarnst off . 

6. N-/5-(6-Chlor-2-pyridinyloxy)phenyl_7-N 1 ,N'-diraethylharn- 
stoff. 

7 . N_/Zf_ ( 6-Tri.f luoromethyl-2-pyridinyloxy )phe"nyl_7-N 1 -methoxy- 
N 1 -methylliarnst of f . 

P>. Herbizide Kornposition, bestehend aus einer Verbindung 
gemaC Anspruchen 1-7 sowie eluem inerten Trager. 

°-. Verfahren zur Kontrolle von unerwunschtem Pf lanzenwachstum , 
dadurch gekennzeichnet, da", man Pfl"nzen mit einer. Verbindung 
gemau /Vnsprachen 1-7 oder einer Kornposition gemaR Anspruch 8 
behandelt . 
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